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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados de la evaluacion electroquimica
de ocho compuestos organicos diferentes [Compuesto 1  “4,4-
diaminotrifenilmetano” (I-DA), Compuesto 2 “Bencimidazol-2-ona” (I-BI1) vy
Compuesto 3 “Bencimidazol-2-tiona” (I-BlI3)], dos compuestos comerciales marca
Aldrich [Quinaldina (I-Q2) y 8-Hidroxiquinaldina (I-Q1)], asi como también de tres
compuestos sintetizados [Oligofenilvinilenbisquinolina (I-OPVQ1),
Oligofenilvinilenbisquinolina (I-OPVQ2), Oligofenilvinilenbisquinolina (I-OPVQ3)].
Dicha evaluacion se realizo utilizando la técnica de Polarizacion Potenciodinamica,
en el intervalo de potencial de + 300 mV alrededor del potencial de corrosion, en
una solucion amortiguada tipo NACE TM 0177 [0.04M de &acido acético
(CH3COOH), acetato de sodio (NaCOOCHj3), pH = 3.5 y 30,172 ppm CI- como
NaCl (0.52 M CI-)] y con un electrodo de acero al carbono SAE 1018. Dichos
compuestos se probaron en concentraciones de 25, 50 y 100 ppm. Asi mismo, se
observo el efecto que tiene el tiempo de inmersion del electrodo en la solucién
corrosiva y en presencia de los diferentes compuestos; los tiempos evaluados
fueron a 10 min, 3, 24 y 48 horas, en ausencia y presencia de 100 ppm de los
compuestos evaluados. De estas dos primeras evaluaciones se extrajeron los
compuestos que presentaron los mejores resultados en cuanto a la disminucion de
las corrientes de corrosion y se realizd la evaluacidn en un electrodo de disco
rotatorio con una agitacion de 1000 rpm. Lo anterior con el fin de determinar la
estabilidad de la pelicula formada por los compuestos seleccionados en una
concentracion de 100 ppm. Con estos sistemas también se hizo la evaluacion a
los tiempos de inmersion de 10 min, 3, 24 y 48 hrs. Los compuestos que
presentaron los mejores resultados fueron: [Compuesto 1 “44-
diaminotrifeniimetano” (I-DA), Compuesto 3 “Bencimidazol-2-tiona” (I-BI3),
Oligofenilvinilenbisquinolina (I-OPVQ2), Oligofenilvinilennbisquinolina (I-OPVQ3)];
los cuales se estan proponiendo como precursores para el desarrollo de nuevos

inhibidores de corrosidn en el ambiente corrosivo considerado en este trabajo.



CAPITULO | INTRODUCCION

La corrosion es uno de los principales problemas que causan pérdidas
econdmicas en el ambito industrial. La industria petrolera no esta exenta de este
fendmeno. La pérdida de una pequena porcidon de material representa una pérdida
millonaria anualmente, por el efecto de la corrosion de tuberias, codos, empaques,
y cualquier otro material metalico que se encuentre en contacto con un medio

agresivo.

El uso de inhibidores de corrosiéon ha proporcionado, por mucho tiempo,
una solucién a los dafos ocasionados por la corrosion en la industria petrolera, sin
embargo, debido a la gran cantidad de ambientes corrosivos, la seleccion de un
inhibidor de corrosion es un trabajo duro. EI niumero de diferentes inhibidores
disponibles es muy grande y la eleccién dependera del metal que se protegera, de
la naturaleza del ambiente corrosivo y de las condiciones de operacion a las que

se encuentran sometidos.

Actualmente el campo de desarrollo de inhibidores de corrosion se
encuentra en una etapa de evaluacion de diferentes compuestos heterociclicos
nitrogenados, con fuertes caracteristicas de inhibicién a la corrosion, los cuales
prometen ser excelente materia prima para el desarrollo de inhibidores de

corrosion eficientes en ambientes amargos.

El disefio, desarrollo y seleccion de los inhibidores de corrosion para este
tipo de medios, es un trabajo que requiere de mucho conocimiento de los mismos,
aunque las técnicas experimentales utilizadas para la evaluacion del porcentaje de
inhibicién, generalmente se ven afectadas por el medio utilizado y la etapa
predominante, del mecanismo global de corrosién que se lleva a cabo en el

sistema en estudio.



En trabajos previos [1] se ha establecido que los medios acidos (en
presencia de acido acético y cloruros) provocan una competencia por los sitios de
adsorcion ocasionando que los compuestos heterociclicos formen complejos
solubles sobre la superficie metalica impidiendo un buen desempefio como
inhibidores de corrosién. Sin embargo, los esfuerzos se ven encaminados hacia
encontrar aquellos compuestos que presenten una mayor coordinacion con el
metal, pero que los productos generados no sean solubles. Dado lo anterior, en
este proyecto de investigacion se estudio la conducta de un acero al carbono SAE
1018 en soluciones amortiguadas de acido acético y cloruros, en presencia de
diferentes compuestos heterociclicos con caracteristicas de inhibicibn a la

corrosion.

Justificacion

La importancia econdémica del proceso de corrosion, es de mucho interés,
en el ambito nacional e internacional, es por ello que se debe disehar una
metodologia eficaz, mas aun si se desea incursionar en el campo de inhibidores
de corrosiéon. Esta metodologia debe permitir realizar una mejor evaluacion de la
velocidad de corrosion, de un sistema metal-medio de corrosidn, en presencia de

un compuesto organico que tenga caracteristicas de un inhibidor de corrosion.

Este trabajo surge como una iniciativa de implementar el interés en la
seleccion de inhibidores de corrosion y con ello contribuir al desarrollo de nuevos
inhibidores de corrosion para cualquier industria donde exista el fendbmeno de la

corrosion.

Objetivo general

El objetivo general de esté trabajo es realizar la seleccion de diferentes
compuestos organicos, con caracteristicas de inhibicién a la corrosion, utilizando

para ello la técnica electroquimica de Polarizacion Potenciodinamica.



De acuerdo con el objetivo general, se establecieron los siguientes objetivos

especificos.

1.- Proponer una metodologia que permita llevar a cabo la seleccion de los

compuestos que presenten mejores caracteristicas como inhibidores de corrosion.

2.- Evaluar la respuesta electroquimica que presenten los compuestos organicos

considerados, utilizando la técnica de polarizacion potenciodinamica.

3.-Evaluar la eficiencia, de los diferentes compuestos organicos como inhibidores
de corrosién a través de las corrientes de corrosion obtenidas en el objetivo

anterior y seleccionar los que presenten mayores valores de eficiencia.

4.- Determinar las caracteristicas de los compuestos que pudieran ser precursores
para la sintesis de inhibidores de corrosion, de acuerdo con los resultados
obtenidos por técnicas electroquimicas y tomando en cuenta su estructura

quimica.

En el capitulo Il se presentan los antecedentes del tema de corrosion y los
antecedentes historicos de este trabajo. En el capitulo 11l se resumen algunos de
los conceptos tedricos necesarios para la comprension de los resultados
experimentales obtenidos. En el capitulo IV se presenta la metodologia
experimental utilizada para llevar a cabo la seleccion de los compuestos con
mejores caracteristicas de inhibicion a la corrosion. Los resultados que se
presentan el capitulo V corresponden a la evaluacion de tres compuestos
organicos nitrogenados (Compuesto 1 “4,4-diaminotrifenilmetano”, Compuesto 2
“Bencimidazol-2-ona” y Compuesto 3 “Bencimidazol-2-tiona”), dos compuestos
comerciales marca Aldrich (Quinaldina y 8-Hidroxiquinaldina), asi como también
de tres compuestos sintetizados (Oligofenilvinilenbisquinolina 1,
Oligofenilvinilenbisquinolina 2, Oligofenilvinilennbisquinolina 3) como inhibidores

de corrosion en un medio acido tipo NACE TM0177.
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Dichos resultados fueron obtenidos mediante la aplicacion de la Técnica de
Polarizacién Potenciodinamica, con la que se determinaron las corrientes de
corrosion y eficiencias de inhibicion, tanto en el medio sin aditivos como en
presencia de los diferentes compuestos a evaluar. Los parametros utilizados para
la evaluacion fueron la concentracion del inhibidor, el tiempo de inmersion del

electrodo y la presencia de agitacion.
Finalmente, en el capitulo VI se presenta una breve descripcion e

interpretacion de las caracteristicas principales de los compuestos que

presentaron mejores resultados.
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CAPITULO I ANTECEDENTES

Existe una gran variedad de metales que seran utilizados de acuerdo al tipo
de ambiente en el que seran expuestos. Dichos materiales ofreceran una mayor o
menor resistencia a la corrosion que dependera de su naturaleza y de los agentes

corrosivos presentes.

La evaluacion de la resistencia a la corrosion de los materiales metalicos,
solos o en presencia de diferentes compuestos, en ambientes de refinacion del
petréleo, es un tema muy popular en la actualidad, ya que se busca la
optimizacion en la operacion de las plantas de proceso y mayor durabilidad de los

equipos utilizados en las mismas.

La diversidad de los agentes corrosivos genera, por un lado, diferentes
tipos de danos al material metalico con el que se encuentra en contacto, y por el
otro, una complicacion adicional en la estimacion de la corrosiéon de los equipos
metalicos industriales. Esta complejidad ha hecho que las evaluaciones de la
velocidad de corrosion, utilizando la perdida de peso, proporcionen valores de
velocidad de corrosion muy bajos, comparados con los dafios observados en los
equipos durante su mantenimiento, haciendo evaluaciones erréneas de la

eficiencia de los inhibidores de corrosion.

A pesar de que el uso de los inhibidores de corrosion ha proporcionado, por
mucho tiempo una solucién a los dafios ocasionados por la corrosién en la
industria, debido a la gran variedad de agentes corrosivos, la seleccion de un

inhibidor de corrosion es un arduo trabajo.

En la literatura existe una gran cantidad de trabajos que reportan el uso de
compuestos de tipo organico cuyas caracteristicas de inhibicion a la corrosion
pudieran ser explotadas. Entre ellos, sélo por mencionar algunos de los

compuestos estudiados se pueden encontrar aquellos de tipo imidazolinico [2],

12



piridinico [3], bencimidazoles, benzoxazoles, benzotiazoles [4], Ftalocianinas [5];
sin embargo el campo de aplicacién es muy amplio y las investigaciones continuan

en la busqueda y seleccidon de los mejores inhibidores de corrosion.

1.1 Antecedentes Historicos del Proyecto

Durante mucho tiempo, el Instituto Mexicano del Petréleo ha estado
presente en el disefio y evaluacion de inhibidores de corrosion para la industria
petrolera mexicana, sin embargo, las condiciones cambiantes en las corrientes de
entrada a los procesos, ha sido la causa de muchos problemas de corrosion;
aunado a esto, la falta de un conocimiento profundo de los procesos de corrosion,
en los medios corrosivos imperantes en la industria petrolera, ha ocasionado que
los inhibidores de corrosion disefiados provoquen, en ocasiones, problemas de

corrosion mas graves.

En 1997 se generd un proyecto de colaboracion entre la UAMI y el IMP, en
el que se pretendia sustituir el uso de las técnicas gravimétricas en la evaluacion
de inhibidores de corrosién, por técnicas electroquimicas que permitieran,
ademas, conocer los mecanismos de inhibicién de los compuestos utilizados en la

industria del petrodleo.

Desgraciadamente, la gran variedad de ambientes corrosivos utilizados y el
escaso conocimiento de los mecanismos de corrosién en dicha industria provocé
que se iniciara el estudio desde la estandarizacion de ambientes corrosivos y se
determinaran los mecanismos de corrosién en los mismos. Asi, por ejemplo,
Cabrera- Sierra y Col. [1], E. Sosa y Col. [6] y Veloz-Rodriguez M. A. [7]
realizaron estudios de mecanismos de corrosion en ambientes amargos alcalinos
y acidos de la industria del petrdleo, de tal forma que el estudio continuaria con la
determinacion de los mecanismos de inhibicion de los compuestos utilizados como

inhibidores de corrosion.
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Este trabajo, se planteé como una continuacion al estudio del mecanismo
de inhibicion de la corrosion en medios acidos amargos realizado por M. A. Veloz
[8] en un ambiente tipo NACE TMO0177 [9] (pH amortiguado a 3.5 con una
composicion de 0.4% NaCOOCHs;, 0.23% CH3COOH y 5% NaCl, porcentaje en
peso) y también como una iniciativa de contribuir en el disefio y seleccion de
inhibidores de corrosion adecuados al uso en ambientes acidos amargos de la

industria petrolera.
Por otro lado, la metodologia que se utiliza en este trabajo pretende ser una

guia para futuras investigaciones en el campo del disefio y seleccion de

inhibidores de corrosion.
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CAPITULO Il CONCEPTOS FUNDAMENTALES

En este capitulo, se muestran los conceptos fundamentales de varios
temas de suma importancia, con el fin de proveer al lector de algunas
herramientas que mejoren la comprensién de la importancia de este trabajo. Cabe
mencionar que en este trabajo no se considera la corrosién a altas temperaturas
ya que no es el objetivo del mismo. Unicamente se menciona en las formas de

corrosion.

1.1 La corrosion

La corrosion se define como la destruccion o deterioro de un material
debido a su reaccién con el medio que lo rodea. La velocidad a la que un material
se degrada es lenta y continua, todo dependiendo del ambiente donde se
encuentre. A medida que pasa el tiempo se va creando una capa fina de material
en la superficie, que va formandose inicialmente como manchas hasta que llegan
a aparecer imperfecciones en la superficie del material (metalico o ceramico). A

este proceso se le conoce como corrosion.

Desde que el hombre empez6 a utilizar instrumentos de metal se enfrento a
la corrosién y, aunque con el avance de los conocimientos ha podido defenderse
mejor de ella, es un problema permanente. Los paises industrializados invierten
enormes sumas en la investigacién y aplicacion de métodos para prevenir la

corrosion [10].

En la vida diaria con frecuencia se considera a la corrosion de los metales
como algo molesto que se debe prevenir y evitar. La preocupacion fundamental
es, sobre todo, por los objetos expuestos al medio ambiente, principalmente

cuando este medio ambiente corresponde a un clima humedo y calido.
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Ademas, hay que aclarar que la corrosion no es un hecho trivial, sino que,
mundialmente, es uno de los fendmenos mas trascendentales en la economia de
toda sociedad. En términos generales de acuerdo con la Secretaria General de la
Organizacién de los Estados Americanos (OEA, al Programa Regional Desarrollo
Cientifico y Tecnoldgico) [11], los perjuicios causados por la corrosion equivalen

del 1.5 al 3.5% del Producto Nacional Bruto en numerosos paises.

Si no existiera la corrosion, la economia del mundo cambiaria radicalmente.
Desde los complejos industriales hasta los equipos del hogar estarian a salvo. El
acero inoxidable y la hojalata no serian imprescindibles. El cobre se usaria
solamente en conductores eléctricos. Muchas aleaciones caerian en desuso y las

pinturas anticorrosivas no tendrian razén de ser.

1.2 Circuito eléctrico de la corrosion

La literatura [12] marca que para que la corrosién tenga lugar, se debe

tener la presencia de un circuito completo; este consiste de tres partes:

Anodo
Es el lugar donde el metal se disuelve y pasa a la solucion, en forma de

6xido o hidréxido que se depositan en la superficie los cuales no son solubles ver
ejemplo.
Fe?* +— Fe* + ¢

(3.1)
Catodo
Es la porcion de superficie metélica que no se disuelve y es el sitio de otra

reaccidn quimica necesaria para que ocurra el proceso de corrosion ver ejemplo.

Fe* + & + > Fe

(3.2)
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Electrolito
Para que se complete el circuito, la superficie metalica, tanto del catodo

como el anodo, deben estar cubiertos por una soluciéon conductora de electricidad,
es decir, el electrolito conduce la corriente del catodo al anodo y luego vuelve al

catodo a través del metal, completando el circuito.

1.3 Formas de corrosion

Para evaluar los dafos producidos por la corrosion es muy conveniente
clasificarlos de acuerdo a la apariencia del metal corroido. Dentro de las formas

mas comunes estan:

La "Corrosion superficial” Es la forma mas benigna o menos peligrosa
pues el material se va gastando gradualmente extendiéndose en forma
homogénea sobre toda la superficie metdlica y su penetracion media es igual en
todos los puntos. Un ataque de este tipo permite evaluar facilmente y con bastante

exactitud la vida de servicio de los materiales expuestos a él.

En la “Corrosion Galvanica” se puede producir un dafo severo cuando
dos o0 mas metales distintos se acoplan eléctricamente. Esto se conoce como
corrosion galvanica y resulta por la existencia de una diferencia de potencial entre

los metales acoplados que causa un flujo de corriente entre ellos.

“Corrosion por picaduras” En esta corrosion el ataque esta confinado a
muchas cavidades pequefias en la superficie del metal. Las cavidades que se
forman pueden variar en cantidad, tamafio y forma. Las picaduras pueden
contribuir de manera importante a una falla general, en componentes sujetos a
esfuerzos muy altos, dando como consecuencia la falla por corrosién bajo tension.
El picado se puede presentar en varios metales y aleaciones, pero los aceros
inoxidables y las aleaciones de aluminio son susceptibles en especial a este tipo

de degradacion.
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La “Corrosion a altas temperaturas” da lugar a las formas de corrosion
por altas temperaturas en donde se originan las posibles fallas por la difusion de
fases solidas en el metal, con lo cual se modifica la aleacion original y se posibilita

el ataque selectivo.

La “Corrosion electroquimica” es un proceso espontaneo que denota
siempre la existencia de una zona anddica (la que sufre la corrosion), una zona
catddica y un electrolito. Es imprescindible la existencia de estos tres elementos,
ademas de una buena union eléctrica entre anodos y catodos, para que este tipo

de corrosiéon pueda tener lugar [13].

1.4 Formas de combatir la corrosion

Existen muchas formas de combatir la corrosion; sin embargo, no todas son
lo suficientemente efectivas y es por ello que la investigacion en este campo se
continua desarrollando. Dentro de los métodos mas comunes para el control de la
corrosion se encuentran (ver descripcibn mas completa en apéndice A): la
Proteccién catddica, Proteccion catédica con corriente impresa, Proteccion
catdédica con anodos de sacrificio, Proteccion activa, Proteccion pasiva y el uso de

inhibidores de corrosion.

Dado que el objetivo de este trabajo se centra principalmente en el uso de
inhibidores de corrosion, es a este tema que se le da mayor importancia para su

descripcién posterior.

1.5 Inhibidores de corrosion

Una practica comunmente utilizada para el control del deterioro de
instalaciones industriales, equipos, maquinarias y estructuras de diversa indole es
el uso de inhibidores de corrosién, que al ser anadidos en pequefias cantidades en
un ambiente determinado (liquido o gaseoso) reduce la accion nociva que ejerce

el medio sobre el material [14].
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El principio del funcionamiento de los inhibidores es formar en la superficie
misma del material expuesto a la corrosion, ya sea un compuesto insoluble o la
fijacion de una determinada materia organica, con el objeto de polarizar la celda
de corrosidon y disminuir la velocidad de degradacion del metal. Los inhibidores
pueden clasificarse en pasivantes, anddicos, y catédicos, de acuerdo a la reaccion
que inhiben preferencialmente, o bien, de acuerdo a su composicion quimica, esta
clasificacion es mas aceptada para los compuestos que son de tipo organico [15]
A continuacion se describiran los tipos de inhibidores mas importantes por su

forma de accion sobre el sistema en corrosion.
1Il.5.1 Inhibidores pasivantes

Estos causan un cambio del potencial de corrosién, forzando la superficie
metalica a presentar una conducta pasiva ante la corrosion. Los ejemplos de los
inhibidores que provocan pasividad son aniones oxidantes, tales como iones del

cromato, del nitrito y del nitrato y los no oxidantes tales como fosfato y molibdato.

111.5.2 Inhibidores anodicos

Los inhibidores anddicos actuan formando un compuesto insoluble, el cual
precipita en los lugares anddicos, evitando la reaccién anddica y por lo tanto,
inhibiendo todavia mas la corrosion. Algunos de los inhibidores anddicos mas
conocidos son hidroxido soédico, carbonato, silicato y borato de sodio, ciertos

fosfatos, cromato sddico, nitrito y benzoato de sodio, etc [16].

111.5.3 Inhibidores catédicos.

Los inhibidores catddicos, a diferencia de los anddicos, actuan sobre toda la
superficie y son menos eficaces. Disminuyen la corrosion mediante la formacién
de una capa o pelicula de alta resistencia eléctrica sobre la superficie, la cual
funciona como una barrera para la corriente de corrosion. Algunos inhibidores
catddicos, son iones tales como calcio, cinc o magnesio, se pueden precipitar

como oOxidos para formar una capa protectora en el metal.
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11.5.4 Inhibidores organicos.

Los inhibidores organicos son generalmente protectores en soluciones
neutrales y alcalinas, pero ofrecen poca o ninguna proteccion en presencia de
acidos, salmueras y medios reductores. En tales circunstancias, los compuestos
organicos polares y los materiales organicos coloidales son los mas utilizados
como inhibidores. Los inhibidores organicos protegen al metal mediante una
pelicula hidrofobica en la superficie del metal. Los inhibidores seran fijados por

adsorcion segun la carga idnica del inhibidor y la carga en la superficie [17].

L6 Técnicas electroquimicas para la evaluacion de la velocidad de
corrosion

Existen diversas formas de evaluar la velocidad de corrosion, donde las
técnicas electroquimicas ocupan un papel muy importante, sobre todo en la
actualidad ya que se ha observado que son una valiosa herramienta que sirve
también para determinar el mecanismo de corrosion en un medio dado. Entre las
técnicas mas comunes se encuentran las curvas de polarizacion y la polarizaciéon
lineal, a través de las cuales se pueden obtener parametros de corrosion
directamente relacionados con la cinética del proceso. A continuacion se describe

el proceso de polarizacion.

111.6.1 Polarizacion

Desde un punto de vista cinético, en un sistema cualquiera en el cual tenga
lugar el fendmeno de corrosion, existe un balance perfecto entre las reacciones
anodicas y catodicas sobre la superficie del metal, dando lugar a un potencial de
equilibrio entre ambas reacciones. La polarizacién es el desplazamiento del
potencial de equilibrio. Una forma de representar la polarizacién de un material es
a través de los diagramas de Evans (figura Ill.1) en los que se relaciona la
densidad de corriente con el potencial aplicado o viceversa. De esta manera se

obtiene una curva para cada proceso, ya sea oxidacion o reduccion (figura Ill.1a).
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Por razones de simplicidad en la construccion grafica, se acostumbra
representar ambos procesos, anddico o de oxidacién y catddico o de reduccion,
en un mismo cuadrante con lo que se obtiene, como se indica en la figura Ill.1b, el
diagrama de Evans, o el de Evans-Tafel si en lugar de utilizar la corriente se

emplea el logaritmo de la corriente (figura lll.1c).

En la practica, cuando se polariza la superficie del metal que se corroe a un
valor igual o inferior al potencial anddico (Ea en la figura Il.1b), se anula la
reaccion anddica en el metal, siendo Ipc la corriente catodica que tendra que ser
suministrada por el sistema de proteccion catodica (para mas detalles ver
Apéndice A).

(a} (b}
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reduccion
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Figura I11.1 Polarizacién de un material a través de los diagramas de Evans, densidad de corriente con el
potencial aplicado o viceversa.
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Figura 111.2 Cinética de los dos procesos, anddico y catodico.

Por otro lado, cuando la cinética de los dos procesos, anddico y catodico,
es tal que una pequefia variacion en la corriente catddica provoca una gran
variacion en la corriente anodica (0 sea, en la corriente de oxidacion), se dice que
el sistema estd bajo control catédico. Inversamente, cuando una pequehia
variacion en la corriente anddica produce un gran desequilibrio en el proceso
catddico, o sea, en la intensidad de corrosion, se dice que el sistema esta bajo

control anddico. En la figura 111.2 se representan ambos casos [18].

También se establece una clasificacién de la polarizacién de acuerdo a los
fendmenos que se presentan en el sistema, la cual se describe con mas detalle a

continuacion.
11.6.1.1 Polarizacién por activacion
Es el fendmeno que se representa con mayor frecuencia y es producido por
diversos factores que identifican los procesos del electrodo. Los cambios del
potencial de electrodo se pueden relacionar con la densidad de corriente i, que
fluye en la celda, mediante la ecuacion de Tafel:
n=xplogilio
(3.3)
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En donde B representa la inclinacion de la curva de polarizacion obtenida al
graficar el potencial E contra log i, e ip es |la densidad de corriente de intercambio
de un electrodo. En un metal que se corroe, la corriente de corrosion es la
corriente de polarizacion, i = icor. De este modo, la relacién de Tafel se puede
utilizar para estimar la magnitud de la corriente de corrosion, con la condicién de
que se encuentren las constantes caracteristicas lp y 3 en un sistema de corrosion

particular.

A partir de la grafica de E contra log i en la figura |l.3, se puede obtener el
calculo de la corriente de corrosién, prolongando la linea de Tafel (a
sobrepotenciales mayores que 0.1 V) hasta su interseccion con la linea horizontal
correspondiente al valor de potencial de corrosion original de la muestra [19], lo

que se conoce como aproximacion de alto campo (ver Apéndice B).
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Figura I11.3 Célculo de la corriente de corrosion, prolongando la linea de Tafel hasta su interseccién
con la linea horizontal.
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111.6.2 Polarizacion Lineal

Una de las técnicas electroquimicas para medir la resistencia que opone el
material a ser polarizado es la polarizacion lineal que determina la resistencia de
polarizacién (Rp) de Stern-Geary [20]. A través de esta polarizacion y de las
pendientes de Tafel, la velocidad de corrosion se expresa de acuerdo a la

ecuacion de Stern-Geary:

AE ba*bc
Al (2.3)*(batbc) *icorr

Donde:

AE Es la variacion del potencial.

Al Es la variacién de la corriente.

ba Es la pendiente de Tafel anddica.

bc Es la pendiente de Tafel catddica.

icorr ES la corriente de corrosion.

2.3 Es un factor de Tafel, el cual surge de la conversion del Logaritmo natural a

Logaritmo base diez.

Si se divide la icorr por unidad de area se obtiene la densidad de corriente de
corrosion la cual es igual a la velocidad de corrosion:
lcorr = icorr/ @rea
(3.5)
Otra forma de calcular la resistencia de polarizacion es a partir de la ley de

Ohm despejando la resistencia ( Rp ):

(3.6)
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Despejando Rp:

(3.7)
Donde:
E, es el potencial Volts)
I, es la corriente Amper

Rp, es la resistencia de polarizacion (Q-cm?)

El calculo de la corriente de corrosion puede variar cuando se considera
unicamente la resistencia de polarizacion o cuando se consideran las pendientes
anddica y catodica ya que ésta se vera afectada en mayor o menor grado por la

cinética del proceso de corrosion.

.7 Calculo de la eficiencia de inhibicién a la corrosion

El calculo del porcentaje de eficiencia, permite conocer si los compuestos
organicos, tienen o no un buen desempeno, en la disminucion de las velocidades
de corrosién, para eso se necesita conocer las corrientes de corrosion del

parametro de comparacion (Blanco) y de los compuestos evaluados [21].

% Eficiencia = icorr(B) - icorr(C)

lcorr (B
(3.8)

Donde:
icor 8), €S la corriente de corrosion del blanco.

icorr (c), €S la corriente de corrosion del compuesto.

Existen diversas formas de evaluar las velocidades de corrosion entre las
mas importantes se encuentran: Pérdida de peso, Resistencia eléctrica, Prueba de
herrumbre, y las técnicas electroquimicas. Para mayor informacion ver Apéndice
C.
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CAPITULO IV METODOLOGIA

En este capitulo, se mencionan los pasos que se emplearon para realizar la
seleccion de los diferentes compuestos organicos evaluados como inhibidores de
corrosién, asi como también se presenta un diagrama de flujo, el esquema de una

celda de tres electrodos y una tabla con las caracteristicas de los compuestos.
VA Pasos de la metodologia

1° Eleccion de los compuestos a evaluar, el medio corrosivo a utilizar, las
condiciones de operacion que se evaluaran y las técnicas de evaluacion. En este
trabajo, se utilizan los compuestos que se presentan en la tabla IV.1, un medio
corrosivo similar al propuesto en la norma NACE TM 0177 y se evaluan diferentes
concentraciones de los compuestos, tiempos de inmersion y ausencia o presencia
de agitacion. Las técnicas de evaluacidn que se utilizan en este trabajo con la
Polarizacion Lineal y las Curvas de Polarizacion o Polarizacion de Tafel.

2° Realizar la disolucion de los compuestos con un solvente adecuado, en
este caso se utilizé el dimetil sulfoxido (DMSO).

3° Preparacion del medio corrosivo en el que se evaluaran los compuestos.
Para propositos de este trabajo, el medio corrosivo se preparé con agua
desionizada y deaereada con nitrogeno durante media hora; después se
agregaron reactivos grado analitico para lograr la siguiente composicion: 0.04 M
de Acido acético (CH3COOH), Acetato de sodio (NaCOOCH3), esto para
mantener un pH = 3.5y 30,172 ppm CI- (0.52 M agregandolo como NacCl).

4° Preparacion del electrodo de trabajo e instalacion de la celda
electroquimica. En este caso se utilizd6 material de acero al carbono SAE 1018 con
un area transversal de 0.503 cm?, el cual se puli6 antes de cada experimento, con
el fin de obtener una superficie totalmente limpia y homogénea. Se instala la celda
electroquimica tipica de tres electrodos que consta de un electrodo calomel
saturado (SCE) como referencia, una barra de grafito como contra electrodo vy el
electrodo de trabajo. Los electrodos son sumergidos en el ambiente corrosivo
preparado en el punto 2. (ver figura IV.1 del arreglo experimental).
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5° Llevar a cabo las mediciones para obtener las curvas de Polarizacion
Potenciodinamica del sistema, anddica y catddica, en el intervalo de potenciales
de Ecorr £ 300 mV, sin aditivos. Es importante mencionar que se debe realizar la
evaluacion del efecto que tiene el disolvente en el sistema en estudio. Lo anterior
se repite tantas veces como sea necesario para obtener reproducibilidad en las
respuestas electroquimicas. La obtencion de las curvas de polarizacion
potenciodinamicas se lleva a cabo utilizando un potenciostato-galvanostato
Autolab Mod. PGSTAT 30 y para las pruebas con agitacion un controlador de
velocidad para disco rotatorio.

6° Evaluar el efecto de los compuestos organicos utilizados variando la
concentracion. En este trabajo se utilizaron concentraciones de 25, 50 y 100 ppm.

7° Evaluar el efecto de los tiempos de inmersién del electrodo en presencia de
los compuestos organicos utilizados. En este trabajo se utilizé la concentracion de
100 ppm vy los tiempos evaluados fueron de 10 min, 3, 24 y 48 horas.

8° Extraer los parametros de corrosion a partir de los resultados obtenidos en
los pasos 5,6y 7.

9° Comparar los resultados y extraer los compuestos que presenten mayor
disminucion de las corrientes de corrosion.

10°  Evaluar el efecto de los tiempos de inmersion del electrodo, en presencia
de 100 ppm de los diferentes compuestos seleccionados y agitacion en el sistema.
Los tiempos de inmersion evaluados en presencia de agitacion (1000rpm) fueron
los mismos que en el punto 7.

11°  Se repiten los pasos 8 y 9.

12° Finalmente, se seleccionan los compuestos que presenten mayores
eficiencias de inhibicién a la corrosion.

IvV.2 Diagrama de flujo

Se utilizdé el siguiente diagrama de flujo general para tener un mejor
panorama en cuanto a la evaluacién electroquimica de los compuestos organicos.
Posteriormente se presentan pequefos diagramas mas detallados para mostrar

las evaluaciones realizadas a los diferentes compuestos.
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Figura 1V.1 Metodologia que se emple6 para la seleccién de los diferentes compuestos orgéanicos con

caracteristicas de inhibicion a la corrosion.
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Celda electroquimica de tres electrodos

Se utiliza una celda tipica de tres electrodos la cual permite tener un control
sobre la corriente que circula a través del electrodo de trabajo y también sobre el

potencial que éste adquiere comparado con una referencia.

Electrodo de

referencia
(Calomel)
Electrodo de
trabajo
(Acero 1018)

Barra de grafito
(Contra electrodo)

Solucion corrosiva TIPO NACE TMO0177

Figura IV.2 Arreglo experimental de la celda de tres electrodos
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Los compuestos utilizados se muestran a continuacién, asi como las

denominaciones que se les dieron para propésitos de este trabajo.

Tabla 1V.1 Compuestos Evaluados: Nombre quimico, identificacion en este trabajo y

férmula estructural.

NOMBRE _
(IDENTIFICACION)

FORMULA ESTRUCTURAL

4,4-diaminotrifenilmetano
(1-DA)

Hgh HHa

Bencimidazol-2-ona
(1-BI1)

H
N

Bencimidazol-2-tiona
(1-B12)

\
C[f
N
H
H

8-Hidroéxiquinaldina
(1-Q1)
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Quinaldina
(1-Q2)

8-Hidréxiquinaldina +
Tereftaldehido
(1-oPvQ1)

Isoftaldehido + 5,7-dicloro
8-Hidréxiquinaldina
(1-OPVQ2)

Tereftaldehido + 5,7-dicloro
2-metil-8-quinolinol
(1-OPVQ3)

La eleccién de los compuestos se realizd de acuerdo con las caracteristicas
estructurales de cada familia y el poder coordinante reportado para cada molécula
con metales de transicion [16].
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CAPITULO V RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se muestran los resultados de la evaluacién de la eficiencia
de inhibicion, para el sistema, en ausencia y presencia de los diferentes

compuestos mediante el uso de técnicas electroquimicas.

Diagrama de flujo para la evaluacion del disolvente

EvALUACION DEL BFECTO
CEL
DISOLVENTE EM EL SISTEMA

VARIACION DE
LA CONCENTRACION

50 e

Figura V.1 Evaluacion del disolvente a diferentes volimenes.

\"A| Evaluacion del efecto del disolvente en el sistema

Con el fin de observar el efecto que tiene el disolvente que se utiliza para la
adicion de los diferentes compuestos, se realizaron pruebas de adicidon de éste al
sistema y obteniendo la resistencia de polarizacion y las curvas de polarizacion
correspondientes. A continuacién se presenta un diagrama de flujo de este

proceso.
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Dado que los compuestos a evaluar no son solubles en agua, se realizo la
disolucion de los mismos en dimetil sulfoxido (DMSO) que se utiliza como
disolvente para pruebas como son la resonancia magnética nuclear (RMN), el cual
disuelve a la mayoria de los compuestos organicos. Los compuestos organicos
son preparados en solucion a una concentracién de 10000 ppm de tal forma que al
agregar 125, 250 y 500 uL de dicha solucion a un volumen de 50 ml se tuvieran

concentraciones de 25, 50 y 100 ppm respectivamente.

Para ello, inicialmente se trazaron las curvas de polarizacion
potenciodinamicas para el sistema en ausencia de inhibidores, con el fin de

obtener un parametro de comparacion.

0.35
Blanco
0.25 1 ks
250 plL
015 500 pL
1000 pL

0.05 A

n(v)

-0.05 {

-0.15

-0.25

-0.35 T T T T T T T T )
6.5 -6 -5.5 -5 -4.5 -4 -3.5 -3 -2.5 -2
Logl(Log A)

Figura V.2 Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018 sumergido en
una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 25, 50,100 y 200 ppm de
DMSO. La velocidad de barrido es de 0.1 mVs™,

En la figura V.2 se observa el comportamiento del disolvente que se utilizd
para los compuestos, esto para conocer sus caracteristicas y determinar si afecta
al sistema. La adicion de DMSO en cantidades de 125, 250, 500 y 1000 uL no
provocan alguna disminucién de las corrientes anddicas; sin embargo, hacia la

parte catédica existe una ligera disminucién de las corrientes, sobre todo hacia
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sobrepotenciales mayores a -50mV, la cual podria en cierto tener una aportacién
en las respuestas del sistema. No obstante, se decidié seguir empleando el DMSO
con el propdsito de lograr la completa solubilidad de los compuestos a evaluar en
el medio corrosivo considerado. Una vez que se determind el efecto del solvente,
se procedid a evaluar los distintos compuestos organicos, utilizando las

concentraciones de 25, 50 y 100 ppm.

V.2 Evaluacion del efecto de la concentracion de los diferentes compuestos
en el sistema

También para este caso se presenta un diagrama de flujo de los pasos
seguidos en este proceso.

Diagrama de flujo para la evaluacion de los compuestos

EV4ALUTACION DEL EFECTO
LE Los DIFERENTES
COMPIES TOS EN ELSISTEM A

CONCENTRACION

25 ppm 50 ppra 100 ppra

!

DETERMIN £CION DE LOS PARAMETROS DE CORROSION

VARIACION DE La ]

Figura V.3 Evaluacion de los compuestos organicos a diferentes concentraciones.
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En la figura V.4 se presentan las curvas de polarizacién obtenidas para el
sistema en presencia de 25 ppm de los diferentes compuestos. En ella, se observa
que la presencia de los diferentes compuestos organicos (con excepcion del
compuesto I-Bl1 y I-Q2 hacia la parte anddica), tiene un efecto del aumento en la
pendiente de oxidacién, ya que las corrientes de oxidacién generadas son
mayores que para el blanco. Por otro lado, la velocidad de reduccién permanece
casi constante para los compuestos, I-BI1, [-Q1, I-OPV1, |-OPV2, |-OPV3,
mientras que los compuestos [-Bl2, I-DA y 1-Q2 presentan una disminucion de la
pendiente de reduccion y con ello un efecto global de inhibicién a la corrosion del

sistema.

0.3 5
0.25 1
0.15 1

0.05 1

_[:I:ﬁ T T T T T T T T 1
55 i) 55 -5 45 -4 -35 -3 =25 -2

LoglflogA

Figura V.4 Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018 sumergido en
una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 25 ppm de los diferentes
compuestos evaluados. La velocidad de barrido es de 0.1 mV s,
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Cuando se agregan 50 ppm de los compuestos organicos, se observa en la
figura V.5, el compuesto I-BI2 presenta, la disminucion en las corrientes de
oxidacion; mientras que los compuestos |-Bl1 y I-Q2, que a 25ppm presentaban
una disminucién de las corrientes de oxidacidn, ahora provocan un aumento en las
corrientes de oxidacion, sobrepasando a la del blanco, al igual que los otros
compuestos. Para los compuestos |-BI2 e I-DA, se observa la disminucion en las
corrientes catodicas; mientras que para el compuesto I-Q2, el efecto es contrario,
ya que se observan corrientes mayores que a 25 ppm. Por otro lado, el compuesto
I-OPV2, presenta una disminucion notable en las corrientes de reduccién, siendo

comparable al efecto que presentan los compuestos |-BI2 e I-DA.

0351 — Bato DA,
— B
025 e
— OP3
1%
005
.
=
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Logl (LogA

Figura V.5 Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018 sumergido en
una solucioén corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 50 ppm de los diferentes
compuestos evaluados. La velocidad de barrido es de 0.1 mV s™
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El efecto de la presencia de 100 ppm de los compuestos en evaluacion, se
muestra en la figura V.6 En esta concentracion, los compuestos tienen una ligera
disminucion en la parte anddica y se comportan como el blanco, a excepcion de
los compuestos [-BI2 e |-DA. Por otro lado, hacia potenciales catddicos, se
observa que todos los compuestos provocan una disminucion en la velocidad de
reduccion, siendo los compuestos I-DA, I-BI2 e I-OPV2 los que muestran una

mayor disminucion en las corrientes catddicas respecto al blanco.

Si se realiza la comparacion del efecto producido por los compuestos
respecto al aumento de la concentracion, se observa que unicamente los
compuestos |I-DA, I-BI2 e I-OPV2 presentan una disminucion de la velocidad de
corrosion en funcién de la concentracion. Cabe mencionar que a esta
concentracion (de 100 ppm) el compuesto I-BI2 tiene un efecto de disminucién de
las corrientes tanto anddicas como catddicas. Sin embargo, el compuesto I-BI2 es
el que menos cambios presenta respecto a las diferentes concentraciones
utilizadas. No obstante, se observa que los compuestos a 100 ppm en general

presentan una disminucion de las corrientes anddicas y catodicas.

0.35 -
— Blanco
0.25 - ~_oh
— |-OPh2
— |-0PY3
015 -
0.05 -
= 0.05 -
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Figura V.6 Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018 sumergido en
una solucion corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 100 ppm de los diferentes
compuestos evaluados. La velocidad de barrido es de 0.1 mV s™.
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V.3 Determinacion de los parametros de corrosion sin agitacion con
variacion de la concentracién

Con el fin de hacer el analisis mas cuantitativo, se obtuvieron los parametros
de potencial de corrosidn, resistencia de polarizacion, pendientes de Tafel anddica
y catodica y el porcentaje de eficiencia (Ecor, Rp, ba, bc, lcor ¥ %E) para el
sistema en presencia de los diferentes compuestos. Dichos parametros se

obtuvieron a partir de las curvas de Tafel y de polarizacion lineal.

En la Tabla V.1, se observan los valores obtenidos para el sistema en
presencia de las distintas concentraciones (25, 50 y 100 ppm), de los diferentes
compuestos evaluados. Los valores del potencial de corrosién, comparados con
los del blanco, no representan cambios significativos, excepto para el compuesto I-
Bl2, el cual presenta una tendencia a moverse hacia potenciales mas anoddicos

conforme se adiciona mayor concentracion.

Por otro lado, la resistencia de polarizacion para el sistema en presencia de
los compuestos I-BI2 e I-OPV2 presenta un aumento conforme se incrementa la
concentracion; mientras que para los demas compuestos no existe gran variacion

en funcién de la concentracion.

Si se hace la comparacion de los valores de las pendientes anddicas, en la
tabla V.1, con respecto al blanco, se observa que los compuestos |-DA, I-BI2, I-Q2
y I-OPV3, presentan valores inferiores, lo que puede indicar probablemente, que
los procesos de adsorcion tengan una influencia sobre el proceso de oxidacion

provocando una mayor transferencia de carga.
Las pendientes catddicas, por otro lado, presentan valores muy altos que pueden

estar relacionados con procesos de difusion de las especies electroactivas hacia la
superficie del electrodo.
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Tomando en cuenta lo anterior, se evalud la corriente de corrosién de dos
maneras: considerando la Ley de Ohm (esto es utilizando unicamente la
resistencia de polarizaciéon y un sobrepotencial de 0.02V) y con las pendientes de
Tafel. Lo anterior con el fin de observar el efecto que tiene la consideracion de la
cinética de los procesos anddicos y catddicos sobre la estimacion de la corriente

de corrosion.

Cuando se hace el calculo de la corriente de corrosién a través de la
resistencia de polarizacion, se observa que el sistema presenta valores del mismo
orden de magnitud en presencia de cualquiera de los compuestos. Sin embargo,
hay que tomar en cuenta que dado que no hay una gran variacion en los
potenciales de corrosion, el proceso de corrosién no se ve muy afectado en sus
inicios, por lo que se hace necesario considerar la cinética de los procesos, tanto

de oxidacidon como de reduccion.

En el caso del calculo de la corriente de corrosidn con las pendientes de
Tafel (ver ecuacion 3.2), cuando se tiene el compuesto I-BI2 el sistema presenta
los menores valores; mientras que, el compuesto |-Bl1 es el que presenta los
mayores valores de corriente de corrosion. Sin embargo, para el sistema en
presencia del compuesto |-OPV2, se tiene que conforme aumenta la
concentracion de éste, sus valores de corriente de oxidacion disminuyen. Esto es
atribuido a que los productos de corrosion estan compitiendo por los sitios de
adsorcion en la superficie del metal y con ello polarizan la superficie del mismo,

haciendo que la corriente de oxidacion aumente.

Ahora, si se observa el porcentaje de eficiencia de los diferentes compuestos,
se tiene que el compuesto I-BI2 es el unico que presentan una eficiencia superior
al 50 %, mientras que el I-OPV2 también presenta eficiencia mayor al 50 %
excepto para 25ppm, mientras que los demas no rebasan el 30% en la mayoria de

los casos.
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Tabla V.1 Valores de los diferentes compuestos a concentraciones de 25, 50 y 100 ppm, de
los siguientes parametros: Ecorr, Rp, ba, be, icorr Y % E.

Compussto OnGemtacion Fer  Re . LPme vime Gy Gh %E
Blanco 0 -0.6320 322 0.1578 -0.5219 6.21E-05 3.05E-04 0
25 -0.6430 415 0.0681 -0.4807 4.82E-05 8.31E-05 22

I-DA 50 -0.6149 698 0.0802 -0.3961 2.86E-05 6.26E-05 54
100 -0.6181 543 0.1219 -0.5014 3.68E-05 1.29E-04 41

25 -0.6331 314 0.1516 -0.4984 6.37E-05 3.01E-04 -3

1-BI1 50 -0.6371 355 0.1367 -0.5120 5.63E-05 2.28E-04 9
100 -0.6270 444 0.1092 -0.4628 4.51E-05 1.40E-04 27

25 -0.694 770 0.0430 -0.3230 2.60E-05 2.80E-05 58

I-BI2 50 -0.675 1194 0.1455 -0.3134 1.67E-05 9.89E-05 73
100 -0.631 1235 0.1456 -0.3355 1.62E-05 9.05E-05 74

25 -0.6259 404 0.1123 -0.4144 4.95E-05 1.66E-04 20

-Q1 50 -0.6235 462 0.1077 -0.3981 4.33E-05 1.39E-04 30
100 -0.6219 459 0.1192 -0.4055 4.36E-05 1.60E-04 30

25 -0.6609 504 0.1408 -0.4495 3.97E-05 1.77E-04 36

-Q2 50 -0.6282 433 0.1190 -0.4472 4.62E-05 1.63E-04 26
100 -0.6296 525 0.0923 -0.4291 3.81E-05 9.75E-05 39

25 -0.6363 359 0.1130 -0.5392 5.57E-05 1.73E-04 10

I-OPV1 50 -0.6351 370 0.1600 -0.4814 5.41E-05 2.82E-04 13
100 -0.6322 447 0.1076 -0.4667 4.47E-05 1.36E-04 28

25 -0.6413 315 0.0997 -0.4262 6.36E-05 1.80E-04 41

I-OPV2 50 -0.6201 654 0.0908 -0.4206 3.06E-05 7.70E-05 51
100 -0.6223 1139 0.0589 -0.4469 1.76E-05 2.59E-05 72

25 -0.6496 446 0.0942 -0.4910 4.49E-05 1.14E-04 28

I-OPV3 50 -0.6497 444 0.1426 -0.5210 4.51E-05 1.92E-04 27
100 -0.6346 397 0.1116 -0.4589 5.04E-05 1.62E-04 19
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V.4 Evaluaciéon del efecto de la variacion del tiempo de inmersion sin

agitacion en el sistema

Con el fin de observar la forma de accion de estos compuestos con
respecto del tiempo que permanecen en contacto con el electrodo de trabajo y la
solucion corrosiva, se realizaron experimentos en los que se dejé el electrodo
sumergido en las soluciones, sin y con aditivos, durante tiempos de 10 min
(mostrado en la figura V.4), 3, 24 y 48 hrs. En estos experimentos, se utilizo la
concentracion de 100 ppm que fue la que presentd mayores cambios en las

corrientes anddicas y catddicas, respecto al blanco.

De la misma forma que antes, se presenta el diagrama de flujo con los

pasos seguidos para este proceso.

Diagrama de flujo para la evaluacion de los compuestos sin agitacion

EVALUACION DEL EFECTO
DE Lo5 DIFEREWTES
COMPUESTOS EM EL SISTERA

VARIACION DEL
TIEMPO DE INMERSION
SIN AGITACION

) 60 )

I

DETEREMINACION DE LOSPARAMETREQS DE CORROSION

Figura V.7 evaluacion de los diferentes compuestos organicos en presencia de los tiempos de inmersidn sin
agitacion.
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Las figuras V.8, V9. y V.10, presentan las respuestas obtenidas con el
sistema y los diferentes compuestos evaluados a los tiempos de inmersién
considerados. Dichas figuras proporcionan un criterio de seleccién de los

compuestos que presenten mejores caracteristicas de inhibicion a la corrosion.

La figura V.8 muestra el comportamiento del electrodo en la soluciéon NACE
TMO177 y en presencia de los diferentes compuestos con 3hrs de inmersion del
electrodo. En ella se observa que los compuestos que presentan una disminucién
en las corrientes de corrosion, son I-Bl2, I-DA, I-OPV2 y el I-OPV3. Cabe
mencionar que los demas compuestos también presentan una disminucion en las
corrientes anddicas y catodicas; sin embargo, el efecto es mas visible en los

compuestos antes mencionados.
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Figura V.8 Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018 sumergido en
una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 100ppm de los diferentes

compuestos evaluados, durante un tiempo de inmersién de 3hrs. La velocidad de barrido es de 0.1 mV
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En la figura V.9 se muestra el comportamiento del electrodo en presencia de
la solucidon y los diferentes compuestos una vez que han pasado 24hrs de
inmersion. Para las curvas en la parte anddica, los compuestos |-DA, I-BI1, I-Q1 y
I-OPV1, presentan un comportamiento muy parecido entre ellas. Ademas, se
presenta un cambio en la velocidad de oxidacion a partir de 0.15 V, lo que podria

estar relacionado con la interaccion del compuesto y los productos de corrosion.

Hacia la parte catddica los compuestos |-OPV1 y [|-Q2 tuvieron una
disminucion considerable de las velocidades de reduccidn para 24hrs de
inmersion; los compuestos |-Bl1, I-BI2, I-Q1 y el I-OPV2 se mantuvieron
constantes y el compuesto |-DA presenta un cambio en el comportamiento

indicando un posible proceso de difusion.
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Figura V.9 Curvas de polarizacion obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018 sumergido en
una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 100ppm de los diferentes

compuestos evaluados, durante un tiempo de inmersién de 24hrs. La velocidad de barrido es de 0.1 mV

-1

s™.

43

-2



La figura V.10 se muestra el comportamiento del electrodo en presencia de
los diferentes compuestos a 48hrs de inmersidn. Hacia potenciales anddicos, se
observa que los compuestos que presentan mayor disminucién en las corrientes
de oxidacion, son el I-OPV2 y el I-BI2; sin embargo, a partir de sobrepotenciales
mayores a 0.08 y 0.15 V, aparece la activacion de la reaccion de oxidacion, de tal
forma que, hacia los 250 mV de sobrepotencial, las corrientes anddicas son
mayores que las del blanco. Lo mismo sucede para los demas compuestos,
excepto para el I-DA y I-Q1, ya que estos compuestos presentan un
comportamiento similar al blanco pero con valores mas bajos de corrientes de

oxidacion.

Hacia la parte catdédica se observa que la mayoria de los compuestos
provoca un comportamiento diferente del sistema, con excepcion de los
compuestos [-DA y I-OPV3, los cuales si muestran una disminucién significativa
de las corrientes de reduccion. No obstante, dichos compuesto presentan mayores

valores de corriente de oxidacion que los otros.
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Figura V.10 Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018 sumergido en
una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 100ppm de los diferentes
ompuestos evaluados, durante un tiempo de inmersion de 48hrs. La velocidad de barrido es de 0.1 mV
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Por otro lado, se hace necesario realizar este mismo analisis en los
experimentos a diferentes tiempos de inmersion, con el fin de determinar el efecto
que tiene el tiempo inmersion sobre la corriente de corrosion y en consecuencia

sobre la velocidad de corrosion.

V.5 Determinaciéon de los parametros de corrosion sin agitacion para
diferentes tiempos de inmersiéon

La tabla V.2 muestra los parametros de corrosion obtenidos para los tiempos
de inmersién del electrodo de 10 min., 3, 24 y 48 hrs. Al realizar el analisis de los
parametros de corrosién, se observa que los valores del potencial de corrosion de
los compuestos, comparados con el blanco, no muestran una gran diferencia; con
excepcion del I-OPV3 a 48 hrs., el cual muestra un potencial mas anddico que el

blanco por mas de 50 mV.

Por otro lado, la resistencia de polarizacion en presencia de los diferentes
compuestos presenta, en general un aumento con respecto del tiempo de
inmersion, siendo mas evidente este aumento para los compuestos |-DA, 1-Q1, I-
OPV1, I-OPV3 y el I-BI2; este ultimo es el que presenta los valores mas altos de
Rp.

Las pendientes de Tafel en la parte anddica, muestran mucha similitud entre
ellos. Por otro lado, las pendientes catddicas presentan cambios significativos
respecto al tiempo de inmersion, lo cual puede deberse al cambio de
concentracion de los compuestos en la superficie conforme aumenta el tiempo de
contacto de los mismos. En el caso de la corriente de corrosion calculada con la
Rp, se tiene que todos los compuestos provocan una disminucion de la corriente
de corrosion respecto al blanco, siendo el |-BI2 el que muestra la mayor
disminucion en corriente de corrosidn. Por otro lado, cuando se calcula la corriente
de corrosion tomando en cuenta las pendientes de Tafel se tiene que los
compuestos |-DA, I-BI2 e I-OPV2 muestran mayor grado de inhibicion ya que las
corrientes de corrosion disminuyen mas que los demas compuestos respecto al

blanco.
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Ahora, si se observa el porcentaje de eficiencia, observamos que el
compuesto I-BI2, es el unico que tienen arriba del 80 %, de eficiencia y solo a
tiempos mayores de 10 minutos, asi como también el compuesto [-OPV1 a

tiempos superiores a 24 hrs. presenta una eficiencia superior a 80 %.

De acuerdo con los resultados anteriores, tanto de concentraciones como de
tiempos de inmersién, se observé que los compuestos que presentan mejores
caracteristicas de inhibicion a la corrosién son: I-DA, I-BI2, I-OPV2 y I-OPV3. Sin
embargo, los estudios anteriores pueden verse modificados en presencia de
agitacion al sistema. Por lo que se decidio realizar experimentos en presencia de

los diferentes compuestos y agitando el sistema.

Tabla V.2 Valores de los diferentes compuestos a tiempos de inmersion de 3, 24 y 48hrs,

de los siguientes pardmetros: Ecorr, Rp, ba, bc, icorr Y % E.

Tiempos

Rp

Compuesto " ag - S R ba o be lw® by
iInmersion
Blanco 0 -0.6506 323 0.1572 -0.5061 6.20E-05 3.07E-04 0
10min -0.6181 543 0.1219 -0.5014 3.68E-05 8.19E-05 41
1-DA 3 -0.6277 822 0.0774 -0.319 2.43E-05 5.41E-05 61
24 -0.6274 969 0.1052 -0.2405 2.06E-05 8.39E-05 67
48 -0.6339 1090 0.1208 -0.3163 1.83E-05 7.79E-05 70
10min -0.6270 444 0.1092 -0.4628 4.51E-05 6.36E-04 27
1-BI1 3 -0.6549 853 0.1237 -0.1495 2.35E-05 3.65E-04 62
24 -0.6625 1100 0.1641 -0.2196 1.82E-05 2.57E-04 71
48 -0.6613 860 0.1162 -0.3349 2.33E-05 9.00E-05 62
10min -0.6314 1235 0.1456 -0.3355 1.62E-05 1.51E-04 74
1-BI2 3 -0.6232 2152 0.1251 -0.1687 9.29E-06 9.78E-05 85
24 -0.6424 2050 0.0673 -0.1143 9.76E-06 3.47E-05 84
48 -0.6169 2088 0.1374 -0.2020 9.58E-06 8.95E-05 85
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10min -0.6219 459 0.1192 -0.4055 4.36E-05 7.44E-04 30

1-Q1 3 -0.6480 806 0.0977 -0.1198 2.48E-05 2.86E-04 60
24 -0.6433 1026 0.1318 -0.1467 1.95E-05 5.50E-04 69

48 -0.6494 1051 0.1369 -0.1905 1.90E-05 2.01E-04 69

10min -0.6296 525 0.0923 -0.4291 3.81E-05 2.38E-04 39

1-Q2 3 -0.6375 311 0.1216 -0.4697 6.44E-05 2.30E-04 -4
24 -0.6328 1132 0.0984 -0.2178 1.77E-05 6.89E-05 72

48 -0.6584 952 0.1172 -0.2372 2.10E-05 1.06E-04 66

10min -0.6322 447 0.1076 -0.4667 4.47E-05 1.30E-03 28

1-OPVA1 3 -0.6519 516 0.1201 -0.1418 3.88E-05 6.62E-04 37
24 -0.6667 1673 0.1234 -0.1703 1.20E-05 1.16E-04 81

48 -0.6348 1936 0.0853 -0.1647 1.03E-05 3.97E-05 83

10min -0.6223 1139 0.0589 -0.4469 1.76E-05 8.85E-05 72

1-OPV2 3 -0.6555 1279 0.0928 -0.1556 1.56E-05 7.82E-05 75
24 -0.6580 895 0.1091 -0.1188 2.23E-05 6.49E-04 64

48 -0.6445 1488 0.0965 -0.2050 1.34E-05 5.33E-05 78

10min -0.6346 397 0.1116 -0.4589 5.04E-05 1.77E-04 19

1-OPV3 3 -0.6555 897 0.0877 -0.1271 2.23E-05 1.32E-04 64
24 -0.6703 776 0.105 -0.1277 2.58E-05 3.31E-04 58

48 -0.5792 1346 0.1093 -0.502 1.49E-05 4.51E-05 76

En términos generales, se observa que los compuestos que provocan una
mayor disminucion de la corriente de oxidacion en el sistema, son el I-DA, I-BI2 y
el 1-OPV2. Sin embargo, con estos resultados no se puede establecer si la
proteccidn que ofrecen al metal es estable, por lo que se decidié realizar un
estudio agregando agitacion al sistema en presencia de los compuestos que
presentaron mayor disminucién de las corrientes de corrosion. Dichos compuestos
son el I-DA, I-BI2, I-OPV2 y I-OPV3.
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V.6 Evaluacion de la presencia de agitacion en el sistema con los
compuestos seleccionados

El diagrama de flujo que representa esta parte de la experimentacién es el

siguiente:

Diagrama de flujo para la evaluacion de los compuestos con agitacion

EVALUACIONDEL EFECTO
DE LO5 DIFERENTES
CONPUESTOS EN EL SIS TERA

VARIACIONDEL
TIEMPO DE INVERSION
CONAGITACION

|
) Oe) [on) (o

'

DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE CORROSION

Figura V.11 evaluacion de los diferentes compuestos organicos en presencia de los tiempos de inmersion
con agitacion.
En la figura V.12 se observa que en la parte anddica los compuestos I-DA, I-
B2, I-OPV2 tienen un comportamiento similar y con ello sus velocidades de
corrosion también son similares. No obstante, el compuesto I-OPV3 es el que

presenta menores valores de corrientes respecto al blanco, Hacia la parte
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catddica, todos los compuestos presentan una disminucion de las corrientes de
reduccion respecto al blanco, sin embargo, los compuestos |-DA e |-BI2 son los

que mayor disminucion presentan respecto al blanco.

El comportamiento de las curvas anddicas y catddicas se atribuye a que la
agitacién esta eliminando algunos de los productos que se forman en la superficie

del electrodo de trabajo, los cuales son solubles en el medio corrosivo.
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Es importante notar que el comportamiento de las curvas de polarizacion se
muestra muy similar, cuando se tienen procesos difusivos en el sistema; sin
embargo, también puede ser atribuido a la pasivacion de la superficie debida a la
formacién de una pelicula protectora que impide que se lleve a cabo la
transferencia de carga
Figura V.12 Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018 sumergido en

una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 100ppm de los diferentes

compuestos evaluados, durante un tiempo de inmersion de 10min. a 1000rpm. La velocidad de barrido
esde0.1mvs™,
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En la figura V.13 se muestra el comportamiento del electrodo de acero al
carbono en presencia de los diferentes compuestos a 3hrs de inmersién, con una
velocidad de agitacion de 1000rpm. Hacia la parte anddica se observa que los
compuestos |-BI2 e I-OPV2 presentan menores valores de corriente de oxidacion
respecto al blanco, mientras que el I-OPV3 se mantiene constante respecto al
tiempo de 10min de inmersién (figura V.8). EI compuesto I-DA muestra un ligero
aumento de las corrientes de oxidacion, sin embargo, no presenta grandes

cambios respecto al blanco y al tiempo de 10 min. de inmersion.
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Hacia la parte catddica se observa una disminucién de las corrientes de reduccion,
siendo el compuesto |-BI2 el que presenta los menores valores de corriente
catddica. Esto podria indicar que los compuestos organicos estan actuando sobre
los productos de la oxidaciéon del metal, provocando la formacién de una pelicula
protectora sobre la superficie del mismo. Ademas, como se menciond
anteriormente.
Figura V.13 Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018 sumergido en

una solucion corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 100ppm de los diferentes

compuestos evaluados, durante un tiempo de inmersién de 3hrs. a 1000rpm. La velocidad de barrido es
de 0.1 mvs™.
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En la figura V.14 se muestra el comportamiento del electrodo en presencia de
los diferentes compuestos a 24hrs de inmersion, con una velocidad de agitacion
de 1000rpm. Hacia la parte anddica se observa que el compuesto [-OPV3, que
antes presentaba los menores valores de corrientes de oxidacion, ahora muestra
un aumento de las mismas, llegando a ser comparables a las del blanco. También,
los compuestos |-DA, I-BI2 e I-OPV2 muestran una disminucién en las corrientes
de oxidacion respecto a la figura IV.10 de 3 hrs. de inmersion, siendo el I-BI2 el

que presenta los menores valores de corrientes de oxidacion.

Hacia la parte catodica todos los compuestos muestran una disminucién en
las velocidades de reduccién, indicando que es la reaccion catddica la que se ve
mas afectada por la presencia de los compuestos durante 24 hrs. de inmersion del
electrodo. Este comportamiento puede indicar que los compuestos estan actuando
sobre los productos de corrosion (como ya se habia mencionado) y la pelicula
protectora se vuelve cada vez mas homogénea, excepto para el I-OPV3 que

aumenta sus velocidades de oxidacion con el tiempo.
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Figura V.14 Curvas de polarizacion obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018 sumergido en
una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 100ppm de los diferentes
compuestos evaluados, durante un tiempo de inmersion de 24hrs. a 1000rpm. La velocidad de barrido
esde 0.1 mvV st
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En la figura V.15 se muestra el comportamiento del electrodo en presencia de
los diferentes compuestos a 48hrs de inmersion, con una velocidad de agitacion
de 1000rpm. Si se observa el desarrollo de los compuestos I-DA, I-BI2 e |-OPV2
hacia la parte anddica, al ir incrementando el tiempo de inmersién, las corrientes
de oxidacion disminuyen; mientras que el compuesto |-OPV3 mantiene su
comportamiento muy similar en los dos primeros tiempos (figuras V.8 y V.9), Por
otro lado, se observd un aumento de las corrientes de oxidacién para todos los
compuestos, lo cual podria estar relacionado con la solubilidad de los productos
de corrosién o con la entrada de oxigeno al sistema, lo cual no estaba siendo

controlado.

Ahora, si se observa la parte catddica, todos los compuestos muestran una
disminucion de las velocidades de reduccion conforme aumenta el tiempo de
inmersién, siendo el compuesto I-OPV3 el que presenta menos cambios y el
compuesto I-OPV2 el que presenta la mayor disminucién de corrientes catddicas
respecto al tiempo. Indicando que este compuesto provoca la mayor disminucion

en la velocidad de corrosion.
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Figura V.15 Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018 sumergido en
una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 100ppm de los diferentes
compuestos evaluados, durante un tiempo de inmersion de 48hrs. a 1000rpm. La velocidad de barrido
esde 0.1 mv st
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V.7 Determinacion de los parametros de corrosion con agitaciéon para los
diferentes tiempos de inmersién

De la misma forma que antes, se realiz6 la determinacién de los parametros
de corrosién a partir de las curvas de polarizacion obtenidas para los cuatro

compuestos seleccionados.

En la tabla V.3 se presentan los valores de potencial de corrosién,
resistencia de polarizacion, pendientes de Tafel, corrientes de corrosién y
eficiencia, obtenidos para el sistema en presencia de los compuestos |-DA, |-BI2,
I-OPV2 y |-OPV3 con agitacion y a diferentes tiempos de inmersion. Cabe
mencionar que el sistema en presencia de todos los compuestos y a diferentes
tiempos mostré6 comportamiento atribuible a la pasividad de la superficie, con lo
que la determinacién de los parametros de corrosion no seria la forma mas
adecuada de realizar el andlisis. Sin embargo, y solo con fines de comparacion, se

obtuvieron dichos parametros.

En la tabla V.3 se observa que los potenciales de corrosién para el sistema
con los diferentes compuestos, ahora si muestran una diferencia considerable
respecto al sistema en ausencia de los compuestos. En general esta diferencia es
de mas de 50 mV; ademas, los compuestos que no presentan una gran diferencia
en el potencial de corrosion muestran un aumento en la resistencia de
polarizacion. Cabe resaltar que el sistema en presencia del compuesto |-BI2 a 24
hrs. de inmersién muestra un comportamiento que indica que en ese tiempo se
alcanza la maxima proteccion al metal y después parece haber una redisolucion

de la capa protectora del mismo.

Anteriormente se menciond que los parametros de corrosion fueron
determinados unicamente con el propdsito de comparacion respecto al sistema sin
agitacion y es por ello que no se calcul6 la velocidad de corrosién haciendo uso de

las pendientes de Tafel, sino Unicamente con la resistencia de polarizacion.
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Como se observa en la tabla V.3, el compuesto que presenta mejores
caracteristicas de inhibicion a la corrosion es el I-BI2 ya que las corrientes de
corrosion determinadas a través de la Rp son menores que el sistema blanco. Las
eficiencias presentadas por el compuesto pueden considerarse dentro de las
mejores que se pueden conseguir en laboratorio con un compuesto que puede ser

utilizado como precursor de un inhibidor de corrosion.

Tabla V.3 Valores de los diferentes compuestos a tiempos de agitacion de 10 min., 3, 24y
48hrs, con los siguientes parametros: Ecorr, Rp, ba, be, icorr Y % E.

Agitacién Ecorr Rp ba bc Icorrrp
Compuesto  1000rpm (V) Qlcm®  V/Dec V/ Dec (A) % E
Blanco 0 -0.6320 192 0.1442 -0.7838 1.04E-04 0
10min -0.5734 236 0.1789 -1.3649 8.48E-05 19
3 -0.5493 236 0.1232 -1.3612 8.46E-05 19
I-DA
24 -0.5696 336 0.1856 -1.0096 5.95E-05 43
48 -0.5818 248 0.1763 -0.9238 8.05E-05 23
10min. -0.5202 316 0.1563 -1.4327 6.34E-05 39
3 -0.5354 372 0.1650 -1.3752 5.37E-05 49
I-BI2
24 -0.6339 1090 0.1246 -0.3163 1.83E-05 82
48 -0.5415 633 0.1346 -0.6751 3.16E-05 70
10min. -0.5959 226 0.1566 -0.7837 8.84E-05 15
3 -0.5801 276 0.1848 -0.947 7.24E-05 31
I-OPV2
24 -0.6203 421 0.0932 -0.4244 4.75E-05 54
48 -0.6224 306 0.0599 -0.4482 6.54E-05 37
10min -0.6119 264 0.2803 -0.8487 7.56E-05 28
3 -0.6096 299 0.1900 -0.5824 6.68E-05 36
I-OPV3
24 -0.5823 267 0.1390 -1.0318 7.49E-05 28
48 -0.6348 398 0.1203 -0.5171 5.03E-05 52
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Los cuatro compuestos seleccionados tienen caracteristicas quimicas
especiales que podrian estar influyendo en su eficiencia como inhibidores de
corrosion. A este respecto, se puede mencionar que para el compuesto diamino I-
DA, el modo de coordinacion hacia los atomos metalicos podria ser a través del
par de electrones libres de cada atomo de nitrégeno. Sin embargo, debido a que la
basicidad en este tipo de compuesto es superior al poder coordinante debe
esperarse que exista una competencia con el medio acido. Esta caracteristica
permitiria que se lograra una disminucion en las velocidades de reaccion de

oxidacion o reduccion y con ello la disminucion de la velocidad de corrosion.

Por otra parte los compuestos de tipo imidazol (I-Bl1 e 1-Bl2) presentan dos
sitios posibles de coordinaciéon a los centros metalicos, un tipo de coordinacién es
a partir de los electrones libres de los heteroatomos presentes y otro tipo de
coordinacion se presenta a través del enlace n. No obstante, el imidazol 1-BI2 a
diferencia del I-BI1 posee un enlace C=S que posee una alta afinidad hacia la
coordinacion con metales por lo que se justifica que su respuesta como inhibidor

sea mayor que el esperado para I-BI1.

Finalmente, en la familia 1-OPVQ1, I-OPVQ2 y I-OPVQ3, la presencia de
enlaces vinilicos conjugados al enlace de tipo iminico, que forma parte del
segmento quinolinico, le confieren una alta coordinacion hacia los metales.
Ademas, para I-OPVQ2 y I-OPV3 se tienen 2 sitios mas de coordinacion, a través
de los pares electronicos libres de los oxigenos de los grupos acetatos y de los
atomos de cloro. Por lo que es de esperarse que I-OPVQ2 y I-OPV3 sean los que

presenten las mejores actividades como inhibidores de corrosion.
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CONCLUSIONES GENERALES

Con este trabajo se ha logrado establecer una metodologia que puede ser util en
el proceso de la evaluacion de inhibidores de corrosion utilizando técnicas
electroquimicas.Mediante el uso de la técnica de polarizacién Potenciodinamica

fue posible observar que:

o La adicién del DMSO en cantidades de 25, 50, 100 y 200 ppm no
provoca una gran variacion de las corrientes anddicas y catddicas, por lo

que puede ser utilizado como solvente.

o El estudio de la concentracion y los tiempos de inmersion, permitio
conocer las caracteristicas de los diferentes compuestos y con ello empezar
a establecer cual de ellos es el que presenta mejores respuestas de

inhibicién a la corrosion.

El analisis de los parametros de corrosion obtenidos a partir de las curvas de

polarizaciéon, mostré que:

o Los compuestos organicos que presentaron los mejores resultados,
fueron: I-DA, I-BI2, I-OPV2 y I-OPV3 los cuales podran ser considerados

como precursores para el disefio de inhibidores de corrosion.

o El estudio de los tiempos de inmersién con agitacion (1000 rpm),
permitid conocer el compuesto que presenta las mejores caracteristicas de
inhibicién a la corrosion, el cual fue el inhibidor I-BI2 que presenta una
eficiencia mayor al 50% en todas las concentraciones utilizadas y a tiempos

de inmersion superiores a 24 hrs.
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. La alta coordinacion con los metales, que presentan los compuestos,
de acuerdo a su estructura quimica, no es un factor suficiente para que se
puedan considerar buenos inhibidores de la corrosion. Lo anterior se
confirmé al observar que a pesar de poseer afinidad por el metal y
coordinacion a través de los pares electrénicos libres, no todos los

compuestos tuvieron eficiencias superiores al 50%.
Se observd que la evaluacién por técnicas electroquimicas es una herramienta

muy poderosa, sin embargo, se hace necesario el uso de otras técnicas de

caracterizacion que confirmen dichos resultados.
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APENDICE A

TIPOS DE PROTECCIONES CONTRA LA CORROSION

Existen diversas formas de proteger un metal contra la corrosion, sin

embargo, las mas utilizadas se describen mas adelante.

A.1 Proteccion catédica

La proteccion catédica es una técnica de control de la corrosion, que esta
siendo aplicada cada dia con mayor éxito en el mundo entero, principalmente en

ductos y tecnologia naval.

La proteccidon catddica presenta sus primeros avances, aproximadamente
en el afno 1824, en que Sir. Humphrey Davy, recomienda la proteccién del cobre

de las embarcaciones, uniéndolo con hierro .

En la practica se puede aplicar proteccion catddica en metales como acero,
cobre, plomo, laton, y aluminio, contra la corrosion en todos los suelos y, en casi
todos los medios acuosos. De igual manera, se puede eliminar el agrietamiento
por corrosién bajo tensiones, corrosion inter-granular, picaduras o a taque

generalizados.

Como condiciéon fundamental, las estructuras del metal a proteger y del
elemento de sacrificio, deben mantenerse en contacto eléctrico e inmerso en un

electrolito.

Los principios de la proteccién catddica pueden ilustrarse mediante un
diagrama termodinamico potencial — pH, en el caso del hierro (Fe) (figura 111.5.1).
De acuerdo con el diagrama, hay un camino para prevenir la corrosion mediante

un cambio de potencial.



Aplicando una corriente catddica, el potencial del espécimen de acero se
desplazara en la direccion negativa, hacia la zona de inmunidad, en la cual el

metal, termodinamicamente, se encuentra estable (no se puede corroer). [22].
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Figura A.1 Diagrama termodinadmico potencial (E — pH), en el caso del hierro (Fe).

Para que el metal esté protegido catddicamente, el valor de su potencial de
electrodo tiene que quedar por debajo de su potencial de corrosién en la solucidn
mencionada. Su disolucién sera asi prevenida totalmente (proteccion catodica
completa) o al menos disminuira (proteccion catdédica incompleta). Como
consecuencia de la corriente que circule en la celda galvanica formada, en el
metal protegido catédicamente tendra lugar el desprendimiento de hidrégeno o la

reduccion de oxigeno.



Es importante mencionar que cada metal se comportara de diferente
manera cuando se encuentre sumergido en una solucién distinta, por lo que los
diagramas antes mencionados solo pueden servir como ayuda, mas no deben

tomarse como una regla fundamental.

A.2 Proteccion catédica con corriente impresa.

Desde el punto de vista de la termodinamica, la proteccion catddica se basa
en la existencia de un potencial y de una zona de inmunidad, en el
correspondiente diagrama de estabilidad termodinamica o diagrama potencial -

pH, mas conocido como diagrama de Pourbaix (figura I11.1).

Si se considera este diagrama para el caso del hierro (figura Ill.1) se puede
observar en él que estan perfectamente delimitadas las zonas de corrosion,
inmunidad y pasividad. Para poder pasar el hierro a la zona de inmunidad hay que
rebajar su potencial a un valor de -0.62 V con respecto al electrodo de referencia
de hidrégeno, que equivale a -0.80 V con respecto al Ag/AgCl. Esta sera, pues,
otra definicion de la proteccion catddica: es la densidad de corriente que sera
necesario aplicar para conseguir bajar el potencial de la estructura a proteger al
valor sefialado(-0.80 V). Este serd un dato de gran valor ya que influira

directamente en la economia del sistema [23].

Ahora bien, cada metal necesitara una cantidad de corriente caracteristica
del material, debido a que presenta una resistencia a la polarizacion y gracias a
ello se han dedicado muchos esfuerzos por encontrar la relaciéon que existe entre

los parametros de potencial y corriente para diversos materiales metalicos.



A.3 Proteccion catodica a través de un anodo de sacrificio

Retornando, a la proteccion para estructuras a proteger, este tipo de
proteccién consigue modificar el potencial de éstas respecto al medio, y situarlas
en la zona de inmunidad, eliminando las reacciones de corrosion, y por tanto,

protegiéndolas catddicamente (se protege al catodo de la celda).

Caracteristicas de un a&nodo de sacrificio

1.- Debe tener un potencial de disolucion lo suficientemente negativo, para
polarizar la estructura de acero (metal que normalmente se protege) a -0.8 V. Sin
embargo, el potencial no debe de ser excesivamente negativo, ya que eso
motivaria un gasto superior, con un innecesario paso de corriente. El potencial

practico de disolucion puede estar comprendido entre -0.95a -1.7 V;

2.- Corriente suficientemente elevada, por unidad de peso de material consumido;
3.- Buen comportamiento de polarizacién anddica a través del tiempo;

4.- Bajo costo

A.4 Proteccioén pasiva

Se entiende por proteccién pasiva la que implica una separacion eléctrica
entre anodos y catodos de las celdas de corrosion. En este sentido, los sistemas
mas empleados se basan en el aislamiento de los elementos constructivos a
proteger mediante materiales dieléctricos, evitandoles entrar en contacto con el

medio conductor (agua, suelo, aire humedo).

Este método, constituye el mas empleado para la salvaguarda de
materiales en cualquier medio, siendo practicamente el unico utilizado para evitar
la corrosion ambiental. Las pinturas, los recubrimientos plasticos, encintados, etc,

son parte de estos innumerables sistemas de proteccion pasiva.



Cabe mencionar que este tipo de proteccion no ha resultado del todo eficaz
debido a que los aislantes aplicados llegan a tener defectos que posteriormente

dan lugar a un incremento en la velocidad de corrosion del material [24].

A.5 Proteccion activa

Dado que los procesos de corrosion constituyen procesos de intercambio
de electrones, se pueden construir sistemas de proteccion basados en aportar
corrientes de proteccién capaces de eliminar la corrosion.
La generacién de una corriente a través de los elementos a proteger, para obtener
la rapida formacion de una capa pasivante protectora, corresponde a una
proteccién anddica (se protege al anodo de la celda). Esta técnica esta indicada
so6lo para determinados materiales y ambientes, por ejemplo para proteger a
aceros inoxidables en medios acidos, o al acero al carbono en sulfurico

concentrado.



APENDICE B

DIAGRAMAS DE EVANS

Los resultados de las curvas de polarizacién provenientes de las técnicas
electroquimicas a corriente directa (DC), se presenta como E en funcién del log |
(diagrama de Evans, figura 1), de esta manera se puede obtener parametros de

corrosion, tales como la corriente de corrosion (leorr) Y las pendientes de Tafel, b, y

be [25].
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Figura B.1 Metodologia para obtener las pendientes de Tafel, el potencial de corrosion y la corriente de
corrosion, graficamente.

Estos diagramas nos proporcionan informacion del proceso de corrosion a

través de dos aproximaciones:
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B.1 Aproximacién a Bajo Campo

Para valores bajos de sobrepotencial 1 (] <0.05 Volt), donde la ecuacion
de Butler-Volmer se puede simplificar como:

i = ignnkE
RT
(B.1)
Despejando n:
n= iRT
io nF
(B.2)

B.2 Aproximacion a Bajo Campo

Esta aproximacion se aplica cuando m > 0.100 volts y cumple con la ley de
Tafel:

n=axblogi

Donde:
a Pendiente de Tafel anddica (V / Dec)
b Pendiente de Tafel catodica (V / Dec)

log i Logaritmo de la corriente (A)
B.3 Curvas de Polarizacion

Las curvas de polarizacion muestran la interdependencia entre el potencial
de electrodo y la intensidad de corriente (relaciones i vs. E). Las curvas de
polarizacion pueden determinarse aplicando una corriente constante y midiendo el
potencial, repitiendo este procedimiento para diversos valores de corriente y

midiendo en cada caso el nuevo potencial alcanzado.
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B.3.1 Curvas de polarizacién anddica.

Formas posibles que puede tomar una curva de polarizacion anédica

crecimiento del dxido

7 oxidacidn del solvente

transpasividad

b picado, atague intergranular etc

pasividad
2 ~

pasivacion

disolucién yeneral

Log i

Figura B.2 Curva de polarizacion anddica, comportamiento de las curvas segln el mecanismo de corrosion.

En la zona 1-2 se dice que el metal se disuelve en forma activa.

En la zona 2-3 aparece una zona de pasividad (sobre el metal se forma una

pelicula muy delgada de 6xido que dificulta su disolucién). Si la pelicula pasivante

es aisladora, al aumentar el potencial el 6xido pasivante ira aumentando su

espesor sin que se note un aumento importante de la corriente, es la zona 3-4.
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Curva 5:

Cuando la pelicula pasivante esta formada por elementos que pueden
oxidarse a una valencia mayor y dar productos solubles, se nota también un
aumento de la corriente acompafado por disolucién del metal. Este fendmeno se
conoce como transpasividad, y lo presentan elementos tales como el cromo, o el

manganeso, asi como las aleaciones de que forman parte.

Curva 6:

Por encima de cierto potencial cuando hay presentes ciertos
iones”agresivos” cloruros, nitratos, bromuros, etc. La pelicula pasivante puede
perder estabilidad y se produce un fendmeno de corrosion localizada, el picado y
lo presentan metales tales como el hierro, cromo, etc. (El picado crea problemas

muy serios).

Curva7:

Si el 6xido pasivante es buen conductor de electrones una vez alcanzado el
potencial de desprendimiento de oxigeno, la solucibn comenzara a
descomponerse y se notara aumento en la corriente de corrosion. Si el potencial
se puede mantener entre los valores 3 y 8 la corrosion sera despreciable y se dice
que hay proteccidn anddica. Por debajo de 1 también la corrosion se torna
imposible [25].

B.4 Pasividad

La pasividad de un metal o una aleacion representa la resistencia a la
corrosion, dentro de un sistema electroquimico. La pasividad es el producto de la
formacion de una capa sumamente protectora, pero muy delgada e invisible, en la
superficie de un metal o aleacion, lo que hace que su potencial de solucién sea
mas notable, el espesor de dicha capa puede variar entre limites amplios de 10 A

hasta 100 A y algunas veces mas.



El crecimiento del espesor de estas capas se puede lograr al aplicar una
corriente anddica en la muestra del metal en medios ambientes oxidantes
adecuados. Este proceso entraia la polarizacion anddica, que se puede lograr al
aplicar una corriente anddica externa utilizando la técnica potenciostatica o
galvanostatica. La zona inicial de la curva representa la disolucién anddica del
metal con un aumento relativamente pequefio en el potencial, cuando la corriente
alcanza un cierto valor, conocido como densidad de corriente critica lci, el

potencial salta en forma repentina a un valor positivo elevado.

Esto corresponde al estado de pasividad del metal, que lleva consigo la
formacién de una capa oxidada protectora en la superficie, sin embargo, el limite
de potencial desde el punto B al punto D no se puede medir facilimente mediante
el método galvanostatico, pero se puede lograr mediante la polarizacion
potenciostatica, durante la cual se aplica un potencial prefijado a la muestra del
metal con lo que se produce el flujo de la corriente correspondiente [14]. Una vez
que se alcanza el potencial Ep, la densidad de corriente alcanza su punto
maximo, se produce la pasivacion, y el flujo de corriente disminuye en forma

repentina aun valor muy bajo, representado por la corriente Ip [26].
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Figura B.3 Representacion grafica del mecanismo de pasivasion (E —Log I).



APENDICE C

TECNICAS DE EVALUACION DE’ LAS VELOCIDADES DE
CORROSION
Existen diversas maneras de evaluar las velocidades de corrosion entre las
mas importantes se encuentran: La pérdida de peso, Prueba de herrumbre,

Resistencia eléctrica, y las técnicas electroquimicas.
C.1 Pérdida de peso

Esta técnica es la mas utilizada tanto a nivel laboratorio como a nivel
industrial. Se lleva a cabo mediante la colocacion de un testigo metalico que
tendra un peso y dimensiones conocidos. Dicho testigo se pondra en contacto con
el medio corrosivo y posteriormente se verificara la pérdida de peso sufrida por él
durante el tiempo de exposicion. En laboratorio se utiliza el método de la rueda
dinamica, también conocida como prueba de botella, el tiempo de exposicion del
testigo varia de 48 hr. a 1 mes. La evaluacion de la velocidad de corrosion se hace
a través de una comparacion entre el peso del testigo antes y después de su

exposicion, previamente limpiando los productos de corrosion [3].

C.2 Prueba de herrumbre

Se lleva a cabo por medio del método técnico NACE D665, para ello se
preparan soluciones agresivas y se ponen en contacto con cupones cilindricos que
se encuentran rotando, después de un determinado tiempo se adicionan los
inhibidores de corrosion y se dejan en contacto con los cupones por otro tiempo
mas, una vez transcurrido este, se sacan y se observa el avance de la herrumbre
en todo el cuerpo de los mismos, la apreciacién es meramente visual y se reporta

en porcentajes de recubrimiento de herrumbre.
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C.3 Resistencia eléctrica

El equipo es relativamente muy sencillo y portatil, lo que lo hace versatil
para uso general en campo o en laboratorio, el método involucra la insercion de
una probeta de resistencia eléctrica en cualquier medio corrosivo, por medio de un

instrumento de medicion.

La resistencia eléctrica de este elemento expuesto no es medida
directamente en Ohms por el circuito del corrosémetro, en lugar de esto, hay un
segundo elemento de chequeo localizado cerca del elemento expuesto y hecho
del mismo metal o aleacion, este compuesto esta conectado en serie con el
primero, y los dos son un circuito de puente, el segundo elemento de chequeo
esta protegido del ambiente corrosivo y por lo tanto mantiene su area transversal

original [3].

C.4 Técnicas electroquimicas

Las técnicas que a continuacion se mencionan son aquellas que permiten
elaborar las curvas de polarizacion, la cuales permiten conocer la cinética del

proceso de corrosion asi como las caracteristicas del mismo.
A continuacion se describen algunas de las técnicas mas utilizadas para el

estudio de los procesos de corrosion y de inhibicidon a la corrosion de un material

metalico en contacto con un medio corrosivo.
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C.4.1 Curvas de polarizacion potenciostatica

Esta técnica se realiza mediante cronoamperometrias, las perturbaciones
utilizadas son una diferencia de potencial con respecto a E.,r €n un tiempo
determinado. La respuesta que se observa es la variacion de la corriente durante
dicho tiempo. Los valores obtenidos de corriente para cada uno de los potenciales

aplicados se muestra en la (figura A.4.1).
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Figura C.1 Esquematizacion de la perturbacion utilizada en la técnica de polarizacion potenciostética, el
tiempo de respuesta obtenida y una de las representaciones gréaficas posibles para los resultados.
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C.4.2 Curvas de polarizacion galvanostatica

Para esta técnica se utilizan las cronopotenciometrias, la perturbacion que
se utiliza es la imposicidén de una corriente, ya sea de oxidacién o de reduccion, en
un tiempo dado, en este caso, la respuesta observada es la variacion y
estabilizacion del potencial durante dicho tiempo. De manera similar a la técnica
anterior, como primer efecto de la imposicion de la corriente se observa un salto
en el potencial y posteriormente una estabilidad del mismo. Al igual que antes,
para la representacion grafica se puede dar el potencial en funcion de la corriente
(Figura A.4.2).

Pilso anédico Buso mnddoo
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a)Pertirtaam Agicala  b) Tipodereguesta ¢ Reresartadn grafica

Figura C.2 Esquematizacién de una perturbacion utilizada en la técnica de polarizacion galvanostatica, el
tiempo de respuesta obtenida y una de las representaciones gréaficas posibles para los resultados.
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C.4.3 Curvas de polarizacion potenciodinamica

Esta técnica, utiliza como perturbacion una diferencia de potencial con
respecto a Eqrr, @ Uuna velocidad dada. La respuesta que se observa es la
corriente. El tamafo del escalén utilizado (velocidad de barrido), permite, en
ocasiones observar la separacion de los procesos involucrados. Graficamente, se
representan los valores de la corriente en funcion del potencial aplicado. Para un
proceso que obedece la ley de Ohm, un barrido lineal de potencial implica una

respuesta lineal de corriente (Figura A.4.3).

a)Partirtaam Agicala  b) Tipodereguesta ¢ Reresatadn grafica

Figura C.3 Esquematizacion de la perturbacion utilizada en la técnica de polarizacién potenciodinamica, el
tiempo de respuesta obtenida y una de las representaciones graficas posibles para los resultados.
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